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Eine neue Methode zur jodometrischen Bestimmung der 
R hodan- und Sc hwefel wasserstoffsiure. 
Von F. P. TREADWELL und C. MAYR. 
1. Bestimmung der Rhodanwasserstoffsaure. 
Den ersten Vorschlag zur jodometrischen Bestimmung des 
Rhodans verdanken wir E. RUPP und A. SCHIED~.  Sie konsta- 
tierten, dal3 das Rhodan in s a u r e r  und n e u t r a l e r  Losung durch 
Jod nicht, in a lka l i s che r  Losung aber nach der Gleichung: 
KCNS + 4 J2+  8KHCO3 =K2S04+7KJ .f CN J + 8C02+4H,0 
oxydiert wird, wobei 1 g-At. Jod = Mol. CNSH. Da jedoch 
die Reaktion sich nicht momentan, sondern allmahlich abspielt, 
so verfahren sie wie folgt: Die Losung des Rhodanids wird in eine 
Flasche mit eingeriebenem Stopsel gebracht, 1 g Natriumbikarbonat 
und % Jodlosung im UberschuB zugesetzt, die Flasche verschlossen, 
'1, Stunde im Dunkeln stehen gelassen und dann clas uberschussige 
Jod mit ?! Natriunithiosulfatlosung, o h n e  Anwendung von 
S t a r k e ,  bis zur Entfarbung zurucktitriert. 
Die Anwendung von Starke ist, wie FORDOS und G ~ L I S  zeigten, 
aus dem Grunde nicht zulassig, weil das Jodcyan auf das Jodid 
unter Freisetzung von Jod einwirkt : 
10 
K J  + JCN 72 KCK + J,. 
Da sich aber diese Reaktion im Sinne der Gleichung von links nach 
rechts nur a d e r s t  langsam in schwach alkalischer Losung voll- 
zieht und die ausgeschiedene Jodmenge nicht genugt, um die Losung 
zu farben, wohl aber um Starke zu blauen, so erhalt man durch 
Titration mit Thiosulfat auf Entfarbung richtigere Resultate, als 
bei Titration in Gegenwart von Starke. Bei groI3eren Mengen von 
Jodcyan aber versagt die Methode ganz. Abgesehen von der Un- 
annehmlichkeit der Zurucktitration des ubersohussigen Jods, ohne 
Anwendung von Starke, ist die Methode mit einem prinzipiellen 
~ 
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Fehler behaftet, indem man das Jod '1, Stunde lang mit dern Natriuni- 
bikarbonat in Beruhrung stehen 1aBt. Nach ERICH M U L L E R ~  wirkt 
das Jod auf die Bikarbonatlosung in geringer Menge hypojodit- 
bildend ein: J, + H,O ;?HJ + HOJ 
und die unterjodige Saure wirkt auf das Natriumthiosulfat nacli der 
G1eichung: -.  
Man wiirde daher bei der Zurucktitrierung des uberschussigen Jods 
zu wenig Natriumthiosulfat verbrauchen, also zu vie1 Rhodan finden. 
Xach A. T H I E L ~  erhalt man jedoch nach dieser Methode zu niedrige 
Werte fuv Rhodan, weil die Oxydation desselben nach '1, St'unde, 
wie dies RUPP und SCHIED angeben, lange nicht beendet ist. Erst 
nach einer Wirkungsdauer von 3-4 Stunden bei gewohnlicher 
Teniperatur (18O C) ist die Reaktion zu Ende. Den oben erwahnten, 
durch die Einwirkung des Jods auf das Bikarbonat bedingten Fehler 
beseitigt T HIEL dadurch, daB er die Reaktionsmasse, vor dem Zuruck- 
titrieren mit Natriumthiosulfat, mit Salzsaure ansauert, wodurch 
das zur Bildung des Hypojodits verbrauchte Jod wieder in Freiheit 
gesetzt wird. .Dadurch aber, daB er die Losung ansauert, ist die 
Moglichkeit gegeben, das uberschussige Jod mittels Natriunithio- 
sulfat unter Anwendung von Starke fehlerfrei muruckzutitrieren. 
Wahrend Jodcyan auf Jodkalium in neutraler oder alkalisoher 
Losung auBerst langsam jodausscheidend reagiert, geschieht dies 
in saurer Losung fast momentan3, so daB die Gesamtreaktion sich 
durch die Gleichung: 
IHCNS + 4H,O + 3 J, = 6 H J  + HCN + H,S04 
darstellen lafit, wonach 1 g-At. Jod 1/6 Mol. HCNS anzeigt. Die 
Beleganalysen THIELS sind recht befriedigend. Die Methode ist 
gut, aber sehr zeitraubend. Ferner ist zu bedenken, daB durch das 
beim hnsauern entweichende Kohlendioxyd leicht ein Verlust an 
Jocl eintreten kann. 
Wir haben nun eine ebenso genaue, aber sehr rasch ausfuhrbare 
Methode ausgearbeitet , die nicht nur gestattet das Rhodan fur 
sich dlein, sondern auch in Gegenwart von Chloriden, Bromiden, 
Sulfiden, Tliiosulfaten und Sulfiten rasch und genau zu bestimmen. 
Na,S,03+4HOJ+H,0 = Na,S04+H,S0,+4HJ. 
_.r 
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Die neue Methode besteht darin, daB man das Rhodan nicht mit 
Jod, sondern rnit naszierendem Brom in stark saurer Losung oxydiert : 
HCNS + 4H20 + 6Br = 6HBr + H,S04 + HCN 
und das uberschussige Brom zurucktitriert, indem man, nach Be- 
endigung der Oxydation, die nur wenige Minuten dauert, Jodkalium 
hinzufugt und das ausgeschiedene Jod mittels Natriumthiosulfat 
unter Anwendung von Starke titriert. 
Aus f uhrung. 
a) Bestimmung von Rhodan a k i n ,  oder bei Gegenwart von Chlorid 
oder Bromid, nicht Jodid. 
Von der Substanz, in welcher das Rhodan bestimmt werden soll, 
lost man eine genau gewogene Menge in Wasser auf und verdiinnt 
die Losung so, daB sie ungefahr ein funftel bis sechstel normal ist. 
Von dieser Losung bringt man 5 oder 10 ccm in eine ungefahr 1 Liter 
fassende Glasflasche, die rnit einem gut eingeschliffenen Tropf- 
trichter versehen ist und setzt 50 ccm einer Kaliurnbromatlosung 
und 10-15 ccm einer 100/,,igen Kaliumbromidlosung zu. Hier- 
auf verschlieBt man die Flasche mit dem Tropftrichter, off- 
net den Hahn desselben und evakuiert rnit der Wasserstrahl- 
pumpe 1-2 Minuten lang. Nach SchlieBung des Hahns bringt 
man in den Tropftrichter konzentrierte Salzsaure (Dichte 1 19) 
und laBt soviel davon zu der Losung in der Flasche flieBen (ohne 
daB Luft nachstromt), daB das Volum der Flussigkeit um ein Drittel 
vermehrt wird. Nun schuttelt man gehorig um und laBt 10-15 Mi- 
nuten stehen (bei sehr verdknten Losungen bis zu einer halben 
Stunde). Man bereitet sich hierauf eine konzentrierte Losung von 
2-3 g Jodkalium und 1aBt dieselbe mittels des Tropftrichters in 
die Flasche einflieBen, ohne jedoch Luft einstromen zu lassen. Nach- 
dem man gehorig umgeschuttelt hat, spult man den Tropftrichter 
mit Wasser nach, entfernt den Tropftrichter und titriert das aus- 
geschiedene Jod mit lo Natriumthiosulfatlosung unter Anwendung 
von St%rke als Indikator. 
Betrug die angewandte Substanz a g, die zugesetzte Anzahl 
Kubikzentimeter der Kaliumbromatlosung T ccm und die zum 
Zurucktitrieren des Bromuberschusses (bzw. des Jods) t ccm, so 
ergibt sich der Prozentgehalt der Substanz an Rhodan zu: 
It 
(2 T - 2) * 0,0968 
= ”() CNS. 
U 
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Die zu dieser Bestimmung zu verwendende Kaliuinbromatlosung 
wird bereitet durch Losen von 5.5673 g bei l l O o  getrockneteni 
Kaliumbromat zu 1 Liter. Zur Sicherheit stellt man den Titer dieser 
Losung mittels einer genau eingestellten Natriumthiosulfatlosung, 
indem man zu einer konzentrierten Losung von 2 g Jodkalium 5 ccm 
Salzsaure (1 : 5 )  zusetzt, hierauf 20 ccm der Kaliumbromatlosung 
zufliel3en 1aBt und, nach dem Verdunnen auf etwa 200 ccm, das 
ausgeschiedene Jod unter Anwendung von Starke mit Natrium- 
thiosulfatlosung titriert. 
Zu den Versuchen verwendeten wir Rhodenkalium 
(Marke KAHLBAUM), das nach der Methode von M A N N ~  gepruft, 
sich als halogenfrei erwiesen hatte. Mit diesem Salz wurde eine 
ca. -- Losung bereitet und der genaue Titer durch Titration niit 
~ Silbernitratlosung hergestellt. 10 ccm der Losung verbrauchten 10 
im Mittel von 5 Bestimmungen 9.49 ccm lo Silbernitratlosung, 
entsprechend 0.0922 g KCNS. 
Belege. 
n 
10 
?z 
n 
Verbrauch t e 
ccm - KBr0,- 
Losung (2 T-t) 
Angewandte rl Gefunden 
Diff erenz KCNS Substanz 10 
1. 0.0922 g 56.97 0.0923 g +O.OOOl 
2. 0.0922 g 56.90 0.0922 g &O.OOOO 
4. 0.4612 g 285.04 0.4617 g +0.0005 
3. 0.0046 g 2.78 0.0045 g - 0.0001 
b) Bestimmung des Rhodans und Chlore (oder Broms) nebeneinander. 
Man verfahrt wie folgt. In  einer Probe der Substanz bestimmt 
nian, wie oben, nach dem Bromatbromidverfahren das Rhodan 
und in einer zweiten Probe, durch Titration mit Silbernitrat- 
losung nach VOLHARD die Summe des Rhodans + Chlor (bzw. Brom). 
Betrug die angewandte Substanz ag ,  die uerwendete Menge Kalium- 
bromatlosung T ccm, die zum Zurucktitrieren des Uberschusses an 
Bromat verbrauchte 5 Natriumthiosulfatlosung t ccm und die zur 
Fallung des Rhodans + Chlor verwendete lo Silbernitratlosung 
TREADWELL, Kurzes LeEirbuch d. anslyt. Chem. Bd. I, 8. Aufl. S. 313. 
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t ccm, so ist: 
O i 0  CNS. (2 T - t )  - 0.0968 -- = 
a 
2 T - t  - 7-] - 0.3546 = C1. 
Beleg. Es wurde 1 Vol. einer chlorfreien Kaliumrhodanid- 
losung, wovon 10 ccm = 10.03 ccm lo Silberlosung mit 1 Vol. 
Kochsalzlosung, wovon 10 ccm = 9.97 ccrn Silberlosung , ver- 
mischt und 20 ccm dieser Losung wie oben beschrieben untersucht. 
Zur Titration des Rhodans allein wurden 50 ccm Kaliumbromat- 
losung (= 2') und 40.44 ccm fi Natriumthiosulfatlosung (= t ) ,  und 
zur Titration der Summe des Rhodans + Chlor 19.96 ccm Silber- 
nitratlosung (= t l )  verbraucht. Somit enthalt die Losung in Pro- 
n 
zenten : 
(100 - 40.44) * 0.0968 
2u 
(19.96 - 9.93 * 0.3546 
20 
- ' - = 0.2880/, 
und 
- = 0.178 
2. Bestimmung von Schwefelwasserstoff 
methode. 
CNS, statt 0.291 
C1, statt 0.177. 
nach der Bromatbromid- 
Behandelt man ein Alkalisulfid mit einem UberschyS an  Kalium- 
bromatbromidlosung und sauert mit Salzsaure an, so wird aller 
Schwefel glatt zu Schwefelsaure oxydiert : 
H,S + 4H,O + 8Br = 8HBr + H,SO,, 
wahrend die Oxydation mit Jod viermal weniger 
braucht wird : 
Jodlosung ver- 
H,S + J, = 2 H J  + S. 
Die Bestimmung nach der Bromatbromidmethode ist daher 
bedeutend genauer als die gewohnliche jodometrische und die 
Ausfiihrung genau die gleiche wie bei der Rhodanwasserstoff- 
s8ure. 
Beim Zufliekienlassen der konzentrierten Salzsaure (Dichte 1.19), 
von welcher so vie1 zugesetzt werden soll, daB sie 1/4 des Gesamtvolums 
9* 
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betragt, trubt sich anfanglich die Losung, indem eine geringe Menge 
Schwefel ausgeschieden wird. Nach 15-20 Minuten aber wird die 
Losung vollkommen klar und aller Schwefel ist zu Schwefelsaure 
oxydiert, vorausgesetzt, daB ein genugender Uberschufi an Brom 
vorhaiiden ist ; die Losung sol1 nach beendeter Oxydation stark 
gelb gefarbt sein. Bei sehr verdiinnten Alkalisulfidlosungen dauext 
die Oxydation etwas langer: ca. ' J Z  Stunde. Man verwende auch 
hier zweckmaBig 2 Kaliumbromatlosung und Natriumthiosulfat- 
losung. 
Betragt die angewandte Substanz ag ,  die Menge der -: Kalium- 
bromatlosung T ccm und die zum Zuriicktitrieren des Brom- (bzw. 
Jod-)uberschusses t ccm Natriumthiosulfatlosung, so ist : 
(2 T - 2) * 0.4008 Sulfidschwefel. 
a 
Belege. Zu den folgenden Versuchen wurde eine Losung von 
Schwefelnatrium, nach den Angaben von TREADWELL und INHELDER 1 
bereitet, verwendet, wovon 10 ccm (= 9.82 ccm 1 Jodlosung) 
0.1575 g Schwefel als Na,S enthielten. 
Angewendet von der Losung 10 ccm (= a), Bromatlosung 
40 ccm (= T),; Natriumthiosulfatlosung 40.86 ccm (= b). 
Somit enthalt die Losung: 
10 
12. 
(80 - 40.86) 0.04008 
10 
-~ = 0.1569 S, statt 0,1575 
auf jodometrischem Wege. 
Um nun das Verhalten des Natriumsulfides in stark verdiinnter 
Losung gegen Brom zu prufen, wurde 5 ccrn der obigen Schwefel- 
natrium mit ausgekochtem Wasser auf 200 ccm verdiinnt, und nach 
der gewohnlichen jodometrischen und nach der Bromatbromid- 
methode untersucht. 
0.159°/0 S 
und nach der Bromatbromidmethode . . . . . . . . 0.161 S 
also fast dieselbe Menge. 
Wir fanden auf jodometrischem Wege . . . . . . 
* TREADWELL, Kurzes Lehrbuch, Bd. 11, 6. Aufl. S. 188. 
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3. Bestimmnng von Rhodan- neben Schwefelwasserstoff. 
In einer Probe der Losung (= accm) bestimmt man den Sulfid- 
schwefel wie gewohnlich auf jodometrischem Wege (es seien hierzu 
tl ccm & Jodlosung verbraucht worden) und in einer zweiten Probe 
den Gesamtschwefel nach der Bromatbromidmethode (T ccrn 
ta 
-- Bromat und t ccm Natriumthiosulfat seien hierzu verwendet 5 
worden). Aus diesen Daten ergibt sich der Prozentgehalt der Losung 
an CNS und S zu: 
[2 T - (t + 4 )  1 * 0.0968 = CNS. 
a 
t, - 0.16035 ~ _ _ _  - Y. a 
Belege. Eine Kaliumrhodanidlosung, wovon 5 ccm 0.02753 g 
CNS (= 4.74 ccm Silberlosung) und eine Natriumsulfidlosung, 
wovon 5 ccm 0.00765 g S (= 4.77 ccm 2 Jodlosung) enthielten, 
wurden zu gleichen Teilen vermischt und wie oben angegeben unter- 
sucht. 10 ccm des Gemisches wurden mit 40 ccm Kaliumbromat- 
losung (=T)  und 10 ccm einer 1O0/,igen Kaliumbromidlosung in 
die Zersetzungsflasche gebracht, 25 ccm konzentrierte Salzsaure zu- 
flieljen gelassen. Nach haufigem Schutteln wurde nach halbstiin- 
digem Stehen 2-3 g Jodkalium in konzentrierter Losung zugesetzt 
und das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfatlosung titriert. 
Es wurden hierzu 32.41 ccm (= t )  verbraucht. In einer zweiten 
Probe des Gemisches (10 ccm) wurden 4.83 ccm Jodlosung (= 4) 
verbraucht, um den Sulfidschwefel zu ermitteln. 
Somit enthalt die Losung: 
[80 - (32.41 + 19.32)] - 0.0968 
10 
-- - 0.274O/, CKS, statt 0.275 (mit Silber) 
und 
4.83 0.16035 
= 0.0775 S, statt 0.0765 (mit Jod). 
Es wurden ferner eine Anzahl Versuche in stark verdiinnter 
Losung ausgefuhrt mit demselben guten Resultat. Als Beispiel 
f a r e n  wir folgenden Beleg an. 10 ccrn einer Losung, die 0.275O/, 
a 
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CNS und 0.073°/0 S enthielt, ergab nach obiger Methode 0.276°/0 CNS 
und O.O73O/ ,  S. 
Man erhalt also sowohl in konzentrierter als in verdiinnter 
Losung exakte Resultate. Es durfen aber weder Polysulfide noch 
Sulfite oder Thiosulfate zugegen sein, denn aller Schwefel diesel 
Verbindungen wird duroh Brom glatt zu Schwefelsaure oxydiert. 
Dagegen lassen sich Rhodanat und Sulfit, oder Rhodanat und Thio- 
sulfat allein sehr genau, in gleicher Weise wie Rhodanat und Sulfid. 
analysieren. Man bestimmt in einer Probe auf jodometrischeni 
Wege das Sulfit, bzw. das Thiosulfat und in einer zweiten Probe 
den Gesamtschwefel nach der Bromatobrmidmethode. 
Zurich, Analytiaches Laboratorium der Eidgen. Techn. Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1915. 
